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Методом функціоналу густини з використанням розширеного базисного набору 
проведено квантовохімічний аналіз будови та протолітичних властивостей структур, які 
можуть утворюватися на межі поділу фаз кремнезем – вода за участю молекули  гістаміну.  
 
Вступ 
Важливою біологічною складовою рослинних та тваринних клітин є біогенні 
аміни, які необхідні для багатьох важливих функцій в живих організмах. Надлишкове 
вживання цих речовин з їжею може справляти токсикологічний ефект і викликати 
харчове отруєння. Позитивний ефект при лікуванні харчових отруєнь спричинює 
високодисперсний кремнезем, що може бути обумовлене зв’язуванням токсичних 
речовин поверхнею останнього та видаленням утворених комплексів із організму [1]. 
Авторами [2, 3] досліджена адсорбція гістамину на поверхні високодисперсного 
кремнезему із водних розчинів в залежності від рН і іонної сили розчину та розраховані 
константи рівноваги утворення поверхневих комплексів. Зроблено припущення, що 
протоновані форми біогенних амінів, які утримуються в адсорбційному шарі 
електростатичними силами, можуть утворювати з молекулами води приповерхневого 
шару водневі зв’язки. Склад та будова таких адсорбційних комплексів потребує аналізу 
на атомному рівні. Тому метою роботи було встановити структуру адсорбційних 
комплексів гістаміну на поверхні кремнезему. 
 
Об’єкти та методи роботи 
Молекула гістаміну (ГА) має дві ізомерні форми, кожна з яких може мати 
декілька стеричних конформерів, структуру яких досліджено в роботі [4]. Авторами 
показано, що ізомерна форма молекули ГА енергетично більш вигідна, ніж звичайна. В 
цій роботі для розрахунків був вибраний такий конформер ізомерної форми молекули 
гістаміну, в якого аміногрупа виключає контакт з іншими групами молекули та є 
стерично доступною для взаємодії з ізольованою гідроксильною групою поверхні 
кремнезему (рис. 1). Розрахунки виконано методом функціоналу густини з 
використанням корреляційно-обмінного функціоналу B3LYP та валентно-розщепленого 
базисного набору 6-31G++(d,p). Вплив водного середовища враховувався шляхом 
використання континуальної моделі розчинника (РСМ). За модель поверхні кремнезему 
слугувала молекула ортосилікатної кислоти. Всі розрахунки виконані, використовуючи 
програмний пакет USGAMESS [5].  
 
Результати та їхнє обговорення 
Оскільки адсорбція молекул ГА поверхнею кремнезему з розчину здійснюється в 
протонованому стані, то для одержання комплекса з розділеними зарядами спочатку 
було виконано моделювання взаємодії молекули ГА з чотирма молекулами води, які 
розміщувалися в вершинах тригональної біпіраміди. 
 58
 
 Рис. 1. Рівноважна структура ізоформи молекули гістаміну. 
 
 Сольватація молекули гістаміну чотирма молекулами води (рис. 2) дозволяє 
локалізувати комплекс з розділеними зарядами (рис. 2, в), який на 17,4 кДж/моль менш 
вигідний за молекулярний (рис. 2, а). Перенесення протона від молекули води до 
аміногрупи гістаміну вимагає подолання енергетичного бар’єру в 28 кДж/моль. Із 
значень енергії реакції та енергії Гіббса виконано розрахунок константи рівноваги 
протонування: 
H2O+ ГА  НO + HГА+. 
Так, розраховане значення рКа молекули ГА становить 8,5, що якісно 
узгоджується з експериментальною величиною (9,78) [6]. 
 
 
                   a                                               б                                                в  
Рис. 2. Рівноважна структура ізоформи молекули гістаміну з чотирма молекулами води: 
 а – молекулярний стан; в – іонний стан; та структура б, що відповідає перехідному 
стану. 
 
На поверхні кремнезему у водному розчині постійно існує рівновага: 
SiOH  SiO + H+, 
де протоноакцептором виступають молекули води; розраховане нами значення 
константи рівноваги складає рКа=9,3, що близьке до експериментального значення 
рКа=7,5, наведеного в роботах [2, 3]. Оскільки молекула ГА є кращим 
 59
протоноакцептором, природним буде припустити, що константа рівноваги 
протонування:  
SiOH + ГА  SiO + HГА+, 
буде мати менше значення. Так, в системі гістамін – вода (три молекули) – поверхня 
кремнезему (молекула ортосилікатної кислоти) (рис. 3) існує рівновага між 
молекулярним станом (рис. 3 а) та іонною парою (рис. 3 в), причому остання є 
енергетично більш вигідною (на 19,6 кДж/моль). При перенесенні протона система долає 
потенціальний бар’єр в 14,7 кДж/моль. Для комплекса молекули ГА з трьома 
молекулами води та молекулою ортосилікатної кислоти значення константи рівноваги 
протонування складає -1,6 і свідчить про відповідність розрахованих моделей 
адсорбційним властивостям поверхні кремнезему, які спостерігаються  в експерименті. 
 
 
               a                                                  б                                                 в 
Рис. 3. Рівноважна структура ізоформи молекули гістаміну, що взаємодіє з трьома 
молекулами води та молекулою ортосилікатної кислоти: а – молекулярний стан; 
в – іонний стан; б - структура, що відповідає перехідному стану. 
 
Висновки 
З наведених результатів розрахунків можна зробити висновок, що при адсорбції 
молекул ГА на поверхні кремнезему відбувається шляхом електростатичної взаємодії  
іонізованих форм молекули гістаміну та поверхневої гідроксильної групи, між якими 
знаходяться молекули води. Незначна кислотність поверхні кремнезему сприяє іонізації 
молекули ГА у водному розчині. 
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Quantum chemical analysis of the structure and protolytic properties of the species probably 
formed at the silica-water interface involving histamine molecule has been carried out by means of 
density functional theory method with use of expanded basis set. 
